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Abstract 



PCT No. PCT/EP95/01032 Sec. 371 Date Sep. 24, 1996 Sec. 102(e) Date Sep. 24, 1996 PCT 
Filed Mar. 20, 1995 PCT Pub. No. W095/26962 PCT Pub. Date Oct. 12, 1995The present 
invention relates to novel thiazolylpyrazolinones, a process for their preparation and their use 
for the protection of technical materials. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Thiazolylpyrazolinone, ein Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zum Schutz von technischen Materialien. 
5 Thiazolylpyrazolinone sind bekannt und werden z. B. in JP-2 149 617, Indian. J. Chem. 21 B, 869 (1982), Synth. 
Com 23, 1855 (1993), J. Heterocyclic Chem. 27, 865 (1990) und DD-1 50 203 beschrieben. Deren Verwendung zum 
Schutz von technischen Materialien ist jedoch noch nicht bekannt 

Gegenstand der Anmeldung sind neue-Thiazolyipyrazolinonderivate der Formel 




in der 

R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander jeweils ftlr Wasserstoff, Alkyl oder Halogen stehen und 

20 R 4 far Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloaikenyl, Alkyl 
(Cycloalkyl), Alkenyl (Cycloaikenyl), Alkoxy, Alkylthio, Aralkoxy, Aralkylthio, Aralkyl, Aryl, Hetaryl, Aryloxy, 
Hetaryloxy, Arylthio, Hetarylthio, Alkoxycarbonyl, Alkoxycarbonalalkyl, CyanoalkyI steht, sowie deren Sfture- 
additionsprodukte und Metallsalzkomplexe. 
In der vorliegenden Anmeldung bedeutet: 

25 Alkyl vorzugsweise geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, 
wie Me, Et, n-, i-Propyl, n-, i-, s- und ten-Butyl, n-, i und tert.-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl n-Decyl, 
n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptodecyl oder n-Octadecyl 
oder ihre verzweigten Strukturisomeren. 
Als Substituenten kommen vorzugsweise Halogen, wie Chlor und/oder Fluor in Frage. 

30 Auch kann ein Alkylrest durch 1 bis 2 Heteroatomen wie Sauerstoff oder Schwefel, oder Atomgruppen wie 
N— Me, N— Et, — S(0), — SO2 unterbrochen sein, ohnedaB sich seine Gesamtanzahl an Atomen Sndert. 

Alkenyl (+ Alkinyl) ist vorzugsweise wie Alkyl definiert, nur insofern geandert, daB mindestens eine und 
maximal drei C-C-Einfachbindung durch eine C— C-Doppel(Dreifach)bindung ersetzt wurde. Die Anzahl an 
C-Atomen betragt mindestens drei und wird mit jeder weiteren Doppelbindung (Dreifachbindung), die hinzu 

35 kommt um mindestens zwei C-Atome verlangert. 

Cycloalkyl- und Cycloalkenylgruppen umfassen Cycloalkyl mit vorzugsweise 3 (5) bis 7 C-Atomen, wie 
beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cycloheptyl, Cyclopentyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclohexyl; 
bevorzugte substituierte Cycloalkylgruppen umfassen durch 1 bis 3 Ci -Q-Alkylgruppen oder 1 bis 3 Halogen- 
atomen, wie Chlor und/oder Fluor, substituiertes Cycloalkyl, wie beispielsweise Methylcyclohexyl, Dimethylcy- 

40 clohexyl, 1,3,3-TrimethyIcyclohexyI, 3-Chlorcyclohexyl. Alkyl(cycloalkyl)- (und Alkyl(cycloalkenyl)-Gruppen) 
enthalten vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 3 (5) bis 7-Atome im 
Cycloalkyl/alkenyl-Teil; besonders (l-CyclopentyI)methyl, (l-Cyclopentenyl)methyl, (l-Cyclohexenyl)methyl, 
( 1 -Cyclohexy l)methyl, ( 1 -Cyclopropyl)methyl. 
Alkoxycarbonyl steht fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen 

45 im Alkoxyrest, wie beispielsweise Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- und i-Propoxycarbonyl, n-, i- t sek.- und 
tert.-Butoxycarbonyl, HexoxycarbonyL Analoges gilt fur die Alkoxycarbonylalkylgruppen. 

Aralkyl enthalt vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 C-Atome im geradkettigen oder verzweigten 
Alkylteil und vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl als Arylteil. Beispiele fur solche Aralkylgruppen umfassen 
Benzyl, a-Methylbenzyl, a,a-Dimethylbenzyl, 2-Phenethyl, a- und P-NaphthylmethyL Diese Aralkylreste k6nnen 

50 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Halogen (insbesondere Chlor und/oder Fluor), Nitro, Cyano, gegebenenfalls 
halogeniertes Cj-CU-Alkyl oder -Alkoxy, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Difluormethyl, Trichlormethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy und Difluormethoxy, 
gegebenenfalls halogeniertes C|— CLt-Alkylmercapto, wie beispielsweise Methylmercapto, Trifluormethylmer- 
capto, Difluorchlormethylmercapto tragen. 

55 Unter dem Begriff Aryl ist unsubstituiertes oder substituiertes Aryl mit vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen im 
Arylteil zu verstehen. Bevorzugte Beispiele umfassen Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Arylgruppen konnen 1 
bis 3 Substituenten aus der Reihe Halogen (insbesondere Chlor und/oder Fluor), Q— Ce- Alkyl, -Alkoxy oder 
Thioalkoxy, Halogen-Ci-C 2 -alkyl (wie Trifluormethyl, Difluormethyl), Cyano, Nitro, Cj-Ce- Alkoxycarbonyl 
oder Amino tragen. 

60 Unter dem Begriff Alkoxy ist geradkettiges und verzweigtes Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 
bis 4 C-Atomen zu verstehen. Bevorzugte Beispiele umfassen Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, sek.- und 
tert-Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy und Decoxy. Die Alkoxygruppen kdnnen durch 1 bis 3 
Halogenatome (CI, F) substituiert sein, bevorzugt: O-CF* O— CHF* O-CF2— O, O-CF2— CF 2 — O. 
Alkylthio steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen. Bevorzugte 

65 Beispiele umfassen Methylthio, Ethylthio, n- und i-Propylthio, n-, i-, sek.- und tert-Butylthio, n-Pentylthio und 
seine Isomeren wie 1-, 2- und 3-M ethyl- butyl thi . Die Alkylthiogruppen k6nnen durch 1 bis 3 Halogenatome 
(vorzugsweise Chlor und/oder Fluor) substituiert sein; bevorzugte Beispiele hierfttr sind Di- und Trifluorme- 
thylthio sowie Difluorchlormethylthio. 
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Aralkoxy enthalt vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und vorzugswei- 
se Phenyl als ArylteiL Bevorzugte Beispiele sind Benzyloxy und Phenethyloxy. Die Aralkoxygruppen k6nnen 
durch 1 bis 3 Halogenatome (vorzugsweise Chlor und/oder Fluor) oder durch eine Ci -d-Alkylgruppe substitu- 
iertseirt 

CyanoaJkyl wie Alkyi (1 bis 6) nur mit Cyano-substituiert bevorzugt endstandig. 

Hetaryl: Furanyl. Thienyl, ThiazolyL Pyrazolyl, Pyrrolyl, Imidazyl, Triazolyl, gegebenenfalls mit 1 bis 2 Halo- 
gen oder Alkyi, Alkoxy oder Thioalkoxy-Substituenten. 

Halogen: F, CI, Br. I. " 

Aralkylthio enthalt vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und vorzugs- 
weise Phenyl als ArylteiL Bevorzugtes Beispiel ist Benzylthio. Die Aralkylthiogruppen k6nnen durch 1 bis 3 
Halogenatome (vorzugsweise Chlor und/oder Fluor) oder durch eine G -GrAlkylgruppe substituiert sein. 

Aryloxy enthalt vorzugsweise 1 bis 10 C-Atome im ArylteiL Bevorzugte Beispiele sind Phenoxy und Napht- 
hoxy Die Aryloxygruppen kdnnen durch 1 bis 3 Substituenten aus der Reihe Halogen (vorzugsweise Chlor 
und/oder Fluor), G-GrAlkyl, Halogen-G -C 2 -alkyl (wie Di- und Trifluormethyl), Cyano, Nitro oder Amino 

^Arylthio enthalt vorzugsweise 6 bis 10 C Atome im ArylteiL Bevorzugte Beispiele sind Phenylthio und 
Naphthylthio. Die Arylthiogruppen kdnnen die unter ff Aryloxy"aufgezahlten Substituenten tragen. 
Bevorzugte Verbindungen fur l,w-C 3 -C6-Aik(en)ylenreste umfassen U-Propylen, 1,4-Butylen und 1,4-Buta- 

dien(13)ylen. 
Verbindungen der Formel (I), worin 

OH R* 



N — s> 

n 

R 1 , R* R 3 Wasserstoff oder Methyl, . 

R 4 gegebenenfalls substituiertes Alkyi, Cycloalkyl, AlkenyL Aralkyl oder Aryl bedeuten, sind bevorzugt 

Verbindungen der Formel (I), worin 
R 1 Wasserstoff, 

R 2 , R 3 Wasserstoff oder Methyl, 

R 4 gegebenenfalls substituiertes AlkyL Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten, sind besonders bevorzugt 

Verbindungen der Formel (I), worin 
R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff, 

R 4 gegebenenfalls substituiertes Alkyi oder Cycloalkyl 
bedeuten, sind ganz besonders bevorzugt 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) kdnnen als verschiedene (s. u.) Tautomere vorliegen, 

a a. auch in ihrer tautomeren Pyrazol-5-on-Form. 
Die neuen Thiazolylpyrazolinon-Derivate der Formel (I) werden erhalten, indem man Thiocarbamoylverbin- 

dungen der Formel (II) 




(ii) 



in denen R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formel (III) 

R 1 v R 



\ 4 <H> 



X o 

in denen R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und X fur eine Abgangsgruppe stent gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Losungs- bzw. VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base 
umsetzt 

Die Thiocarbamoylpyrazolone der Formel (II) und das Verfahren zu ihrer Herstellung sind bekannt und 
werden z. B. in der JP-79/1 15 374, JP-79/1 19 031, J. Pesticide, Sci. 1 1 205-212 (1986), Arch. Pharm. 316 (1983) 
2-6, Sci. Pharm. 5 1 (2) (1 982) 1 67 - 1 72 und der EP-1 51 5 934 beschrieben. 

Die Verbindungen der F rmel (II) werden Oblicherweise erhalten, indem man entsprechende a-F rmylessigs- 
aureester oder a-Formylessigsaureamid oder p-Ketoessigsaureester oder ein (J-Ketoessigsaureamid mit gegebe- 
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nenfalls substituiertem Thiosemicarbazid umsetzt Die zu verwendenden Formylsaureester werden nach ver- 
schiedenen, in der Literatur bekannten Wegen erhalten, so z. B. analog der in EP417 597 oder DE 26 43 205 
beschnebenen Methode der Hydroformylierung von a£-ungesattigten Estern. 
Die Verbindungen der Formel (III) sind ebenfalls bekannt oder nach allgemein bekannten Verfahren erhalt- 
5 hch. 

Zur Erleichterung der RingschluBreaktionen setzt man vorteilhafterweise Basen wie Natriumhydroxid, Kali- 
umhydroxid oder Kalium-tert.-butylat zu. Vorzugsweise setzt man die Base in etwa aquivalenten Menge zu. 

Die Verfahren werden gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefQhrt werden; als Losungs- 
mittel haben sich vor allem Alkohole wie Ethano! oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol bewahrt 
10 tu V f rfahren sind innerhalb eines groBeren Temperaturbereichs durchfuhrbar. FQr die zuerst ablaufende 
Thiosemicarbazonbildung wird bei Temperaturen von 20 bis U0°C. vorzugsweise zwischen 60 und 90°C 
gearbeitet Die nach der Basenzugabe ablaufende Cyclokondensationsreaktion wird bei Temperaturen von 20 
bis 1 00° C vorzugsweise 20 bis 40° G vorgenommen. Die Umsetzung der so erhaltenen Verbindungen der 
Formel (II) ma den Verbindungen der Formel (III) erfolgt dann bei Temperaturen von -20 bis 50° G vorzues- 
15 weise0bis30°G 

Die Verbindungen der Formel (I) und (II) konnen nach bekannten Methoden aus den Reaktionsgemischen 
isoliert werden. Man geht 1m allgemeinen so vor, daS man die Reaktionsgemische vom Losungsmittel befreit und 
den Ruckstand mit waflnger Salzsaure behandelt Die dabei ausfallenden Verbindungen werden durch Absau- 
gen abgetrennt Es ist jedoch auch mdglich, das Reaktionsgemisch unmittelbar in einen groBen OberschuB 
20 verdunnter Salzsaure einzugieBen und die als Niederschlag sich abscheidenden Verbindungen abzufiltrieren 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen (I) ist auch in einem Eintopfverfahren ohne Isolierung 
der Vorstufe der Formel (II) moglich. 

Die Wirkstoffe der Formel (I) und die erfindungsgemaBen Mittel weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf 
und konnen zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe 
25 der Formel (I) und die erfindungsgemaBen Mittel sind zum Schutz von technischen Materialien gegen Befall und 
Zerstorung durch unerwOnschte Mikroorganismen geeignet 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende Materialien zu verstehen, 
die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind Beispielsweise konnen technische Materialien, 
die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstdrung geschutzt werden 
30 v-ui 0, u KI ? DStof / J f» Ume * Pa P ier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und Kunststoffartikel, 
Kunlscnmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden kdn- 
nen Im Rahmen der zu schiltzenden Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise 
K.Qhlwas$erkreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere 
35 und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und Warmeubertragungsflttssigkeiten genannt 
besonders bevorzugt AnstrichmitteL B 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien bewirken kdnnen 
seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen genannt Vorzugsweise wirken die 
erfindun^gemaBen VVirkstoffe bzw. Mittel gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfarbende und 
40 holzzerstOrende Pilze (Basidiomyceten) so wie gegen Schleimorganismen und Algen. 
Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
Alternaria, wie Alternaria tenuis, 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
45 Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
50 Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coli, 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 
55 Die Wirkstoffe der Formel (I) kdnnen in Abhangigkeit von ihren jeweUigen physikalischen und/oder chemi- 
schen Eigenschaften in Qbhche Formulierungen Cbergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen 
Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole und Feinstverkapselungen in polymeren Stoff en 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flUssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfiOssigten Gasen und/oder festen Tra- 
60 gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. B.auch organische L6sungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige L6sungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder 
chlonerte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene, oder Methylenchlorid, aliphati- 
es sche Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflussig- 
ten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler 
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Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 5 
M armor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nicht ionogene und anioriische Emuigato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykolether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 10 
Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische, pul- 
verige, k6rnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohoi, Polyvi- 
nyiacetat sowie naturliche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids Wei t ere 
Additive konnen mineraiische und vegetabile Ole sein. 15 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (1) zum Schutz von Anstrichen gegen Befall 
und Zerst6rung durch unerwQnschte Mikroorganismen eingesetzt 20 

Unter Anstrich ist im vorliegenden Zusammenhang eine aus Anstrichstoffen hergest elite Beschichtung auf 
einem Untergrund zu verstehen. Der Anstrich kann mehr oder wentger in den Untergrund eingedrungen sein. Er 
kann aus einer oder mehreren Schichten bestehen und durch Verf ahren wie Streichen, Spritzen, Tauchen, Fluten 
oder ahnliche Verfahren hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden in die Anstrichmittel oder in Vorprodukte zur Herstellung der 25 
Anstrichmittei nach Qblichen Methoden, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit den anderen Komponenten, 
eingearbeitet 

Erfindungsgemfi3e Anstrichmittel enthalten daher neben mindestens einem fungiziden Wirkstoff der Formel 
(I) allgemein Qbliche Anstrichkomponenten in z. B. flQssiger, past6ser oder pulverfdrmiger Form wie z. B. 

30 

— Farbmittel, wie Pigmente oder Farbstoffe, bevorzugt Pigmente. Beispielsweise genannt sei TItandioxid, 
Zinkoxid und Eisenoxid. 

— Bindemittel, wie beispielsweise oxidativ trocknende Alkydharze, Vinylpolymerisate und Vinylcopolyme- 
risate, Acrylpolymerisate und Acrylcopolymerisate, Kunststoffpulver, Novolacke, Aminoharze, Polyester- 
harze, Epoxidharze, Silikonharze, Isocyanatharze bevorzugt sind Vinylpolymerisate und Vinylcopolymeri- 35 
sate, Acrylpolymerisate und Acrylcopolymerisate und andere in Wasser verdQnnbaren Anstrichstoffen 
verwendbare BindemitteL 

Daneben enthalten die Anstrichegegebenenfalls folgende Zusatzstoffe 

40 

— Fullstoffe, wie beispielsweise Schwerspat, Calcit, Dolomit und Talk, 

— Losemittel, wie beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester, Glykoiether und aliphatische sowie aromatische 
Kohlenwasserstoffe, 

— sowie Verdickungs- und Thixotropiermittel, Dispergier- und Netzmittel, Trockenstof f e, HautverhQtungs- 
mittel, Verlaufmittel, Antischaummittel, Korrosionsinhibitoren, UV-Absorber, Duftstoffe, Antistatika, 45 
Frostschutzmittel. 

Als Anstrichmittel bzw. Vorprodukte zur Herstellung von Anstrichmitteln seien vorzugsweise folgende 
genannt: 

50 

— Leime und Klebstoffe auf Basis der bekannten tierischen, pflanzbchen oder synthetischen Rohstoffe. 

— Kunststoffdispersionen wie Latexdispersionen oder Dispersionen auf Basis anderer Polymere. 

— StirkelSsungen, -dispersionen oder -slurries oder andere auf Basis von Starke hergestellte Produkte wie 
z. B. Druckverdicker 

— Slurries anderer Rohstoffe wie Farbpigmente (z. B. Eisenoxidpigmente, RuBpigmente, Titandioxidpig- 55 
mente) oder Slurries von FQllstoffen wie Kaolin oder CalciumcarbonaL 

— Betonadditive beispielsweise auf Basis von Melasse oder Ligninsulfonatea 

— Bitumenemulsioneru 

— Vor- und Zwischenprodukte der chemischen Industrie, z. B. bei der Farbstoffproduktion und -lagerung. 

— Tin ten oder Tuschen. 60 

— Dispersionsfarben fiir die Anstrichindustrte. 

— Schichten und Appreturea 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der Wirkstoffe der Formel (I) bzw. die daraus herstellbaren 
Mittel, Vorprodukte oder ganz allgemein Formulierungen kann erh6ht werden, wenn gegebenenfalls weitere 65 
antimikrobiell wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere Wirkstoffe 
zur VergrdBerung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besonderer Effekte wie z. B. des zusatzlichen Schutz- 
es vor Insekten zugesetzt werden. Diese Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die 
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erfindungsgem&Ben Verbindungen. 

In vielen Fallen erhait man dabei synergistische Effekte, d. h. die Wirksamkeit der Mischung ist grOBer als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders gQnstige Mischungspartner sind z. B. die folgenden Verbindun- 
gen: 

5 Triazole wie: 

Amitrole, Azocyclotin, BAS 480F, Bitertanol, Difenoconazole, Fenbuconazole, Fenchlorazole, Fenethanil, Flu- 
quinconazole, Flusilazole, Flutriafol, Imibenconazole, Isozofos, Myclobutanil, Metconazole, Epoxyconazole, Pa- 
clobutrazol, Penconazole, Propiocon azole, ( ± )-cis- 1 -(4-chlorphenyl)-2-( 1 H - 1 ,2,4-triazol- 1 -y l)-cycloheptanol, Te- 
traconazole, Triadimefon, Triadimenol, Triapenthenol Triflumizole, Triticonazole, Uniconazole sowie deren 
io Metallsalze und Saureaddukte, 
Imidazole wie: 

Imazalil, Pefurazoate, Prochloraz, Triflumizole, 2-(l-tert-Butyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(l ,2,4-triazol-l-yl)-propan- 
2-ol, Thiazolcarboxanilide wie 2',6'-Dibromo-2-methyl-4-trifluoromethoxy-4'-trifluoromethyM ,3-thiazole-5-car- 
boxanilide, l-ImidazoIyl-l-(4'-clorophenoxy)-3,3-dimethylbutan-2-on sowie deren Metallsalze und Saureadduk- 
15 te. 

Methyl(E)-2-[2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin^yloxy]phenyI]3-methoxyacrylate > methyl(E)-2-[2-t6-(2-thioa- 
midophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2'{6-{2-fluorophenoxy)pyrimidin- 
4-yloxy]phenyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-[6-(2 1 6-difluorophenoxy)pyrimidin-4-yloxy)phenyl]-3-me- 
thoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-t3-(pyrimidin-2-yloxy)phenoxy]phenyll-3-methoxyacrylate, me- 

20 thyl(E)-2-[2-[3-(5-methylpyrimidm-2-y^^ methyI(E)-2-[2-[3-(phenyl-sul- 
fonyloxy)phenoxy]phenyI}-3-methoxyacrylate t methyl(E)-2-[2-[3-(4-nitrophenoxy)phenoxy]phenyl]-3-methoxy- 
acrylate, methyl(E)-2-[2-phenoxyphenyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-(3,5-dimethylbenzoyl)pyrrol- 
1 -yl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-(3-methoxyphenoxy)phenyI]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-(2-phe- 
nylethen- 1 -y!)-phenyl]-3-methoxyacry late, methyl(E)-2-[2-{33-dichlorophenoxy)pyridin-3-y l]-3-methoxyacryla- 

25 te, methyl(^2-(2-(3-(l,l^-tetranuoroethoxy)phenoxy)phenyl)-3-metnoxyacrylate, methyl(E)-2-(2-[3-(alpha- 
hydroxybenzyl)phenoxy]phenyl)-3-methoxyacrylate f methyl(E)-2-(2-(4-phenoxypyridin-2-yIoxy)phenyl>'3-me- 
thoxyacrylate, methyI(E)-2-[2-(3-n-propyloxyphenoxy)phenyl]3-meth^^ 

yphenoxy)pheny]]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-{2-[3-(2-fluorophenoxy)phenoxy]phenyl]-3-methoxyacryIate, 
methyl(E)-2-[2-{3-ethoxyphenoxy)phenyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-(4-tert-butylpyridin-2-yloxy)phe- 

30 nyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-{2-[3-(3-cyanophenoxy)phenoxy]phenyl]-3-methoxyacrylate, me- 
thyl(E)-2^2^3-methylpyridin-2-yloxymethyl)phenyll-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-[6-(2-methylphe- 
noxyJpyrimidin-4-yloxy]phenyl]-3-methoxyacrylate, methyl(E)-2-[2-(5-bromopyridin-2-yloxymethyl)phe- 
nyl]-3-methoxyacrylate, methyl@-2-[2-(3-(34odopyridm-2-ylox^ me- 
thyl(I0-2-[2-[6^2-chloropyridin-3-yloxy)pyrimidm^ (E)j(E)methyl-2-{2-(5 f 6-di- 

35 methylpyrazin-2-ylmethyloximinomethyl)phenyl]-3-methoxyacrylate f (E)-methyl-2-{2^[6-(6-methylpyridin- 
2-yloxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl|-3-methoxyacrylate, (E)^methyl-242-(3-methoxyphenyl)methyloxirninome- 
thyl]phenyl}-3-methoxyaciylate,(i^methyI^ 

te, (E)^methyl-2-{2-[6-phenylpyrimidin-4^^ (E),(E)metnyI- 

2- {2^4-chlorophenyl)-methyloximinomethyl]phenyl}-3-methoxyacryiate, (E)methyl-2^-[6-<2-n-propylphe- 
40 noxy}- 1 3»5-triazin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate f (E)^(E)methyl-2-{2-[(3-nitrophenyl)methyloximinome- 

thyl]phenyl}-3-methoxyacrylate; 

Succinat- Dehydrogenase Inhibitor en wie: 
Fenfuram, Furcarbanil, Cyclafluramid, Furmecyclox, Seedvax, Metsulfovax, Pyrocarbolid, Oxycarboxin, Shirlan 
Mebenil (Mepronil), Benodanil, Ftutolanil (Moncut); 
45 Naphthalin-Derivate wie Terbinafine, Naftifine, Butenafine, 3-Chloro-7-(2-aza-2 ( 7,7-trimethyl-oct-3-en-5-ui); 
Sulfenamide wie Dichlofluanid,Tolylf1uanid, Folpet, Fluorfolpet; Captan, Captofol; 

Benzimidazole wie Carbendazim, Benomyl, Furathiocarb, Fuberidazole, Thiophonatmethyl, Thiabendazole oder 
deren Salze; 

Morpholinderivate wie Tridemorph, Fenpropimorph, Falimorph, Dimethomorph, Dodemorph, Aldimorph, Fen- 
50 propidin und ihre arylsulf onsauren Salze, wie z. B. p-Toluolsulfonsaure und p-Dodecylphenyl-sulfonsaure; 
Dithiocarbamate, Cufraneb, Ferbam, Mancopper, Mancozeb, Maneb, Metam, Metiram,Thiram Zeneb, Ziram; 
Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol; 

Benzamide wie 2,6-Dichloro-N-(4-trifIuoromethylbenzyI)-benzamide; 
Borverbindungen wie Borsaure, Bors§ureester, Borax; 
55 Formaldehyd und Formaldehydabspaltende Verbindungen wie Benzylalkoholmono-{poly)-hemiformal, Oxazoli- 
dine, Hexa-hydro-S-triazine, N-Methylolchloracetamid, Paraformadehyd, Nitropyrin, Oxolinsaure, Tecloftalam; 
Tris-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-aluminium, N-(Cyclo-hexyldiazeniumdioxy)tributylzinn bzw. K-Salze, Bis- 
N-(cyclohexyldiazemumdioxy)-kupfer; 

N-Methylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-methyIisothiazolin-3-on, 4,5-Dichloro-N-octyli$othiazolin-3-ori, N-Octyl- 
6o isothiazolin-3-on, 4,5-Trimethylen-isothiazolinone, 4,5-Benzisothiazolinone, N-Methylolchloracetamid; 
Aldehyde wie Zimtaldehyd, Formaldehyd, Glutardialdehyd, P-Bromzimtaldehyd; 
Thiocyanate wie Thiocyanatomethylthiobenzothiazol, Methylenbisthiocyanat, usw. 

quartare Ammoniumverbindungen wie Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid, Benzyldimethyldodecylam- 
moniumchlorid, Didecyldimethaylammoniumchlorid; 
65 Iodderivate wie Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-Iod-2-propinyl-alkohol, 4-Chlorphenyl-3-iodpropargy1formal, 

3- Brom-23-diiod-2-propenylethylcarbamat, 23,3-Triiodallylalkohol, 3-Brom-2,3 diiod-2-propenylalkohol, 3-Iod- 
2-propinyl-n-butylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-n-hexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-cyclohexylcarbamat, 3-Iod- 
2-propinyl-phenylcarbamat; 
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Phenolderivate wie Tribromphenol, Tetrachlorphenol, 3-Methyl-4-chIorphenol, S.S-Dimethy^-chlorphenol, 
Phenoxyethanol, Dichlorphen, o-Phenyilphenol, m-Phenylphenol, p-Phenylphenol, 2-BenzyM-chlorphenol und 
deren Alkali- und Erdalkalimetallsalze; 

Mikrobizide mit aktivierter Halogengruppe wie Chloracetamid, Bronopol, Bronidox,Tectamer wie 2-Brom-2-ni- 
tro-l,3-propandiol, 2-Brom-4'-hydroxy-acetophenon, 2£-Dibrom-3-nitril-propionamid, l,2-Dibrom-2.4-dicyano- 5 
butan, p-Brom-p-nitrostyroI; 

Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe- t Mn-, Zn-Salze), Tetrachlor-4-methylsuIfonylpyridin, 

Pyrimethanol, Mepanipyrim, Dipyrithion J-Hydroxy-4-methyl-6-(2,4 t 4-trimethylpentyl)-2{lH)-pyridin; 

Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtenat -octoat, 2-ethylhexanoat, -oleat, -phosphat, -benzoat; 

Metallsalze wie Kupferhydroxycarbonat, Natriumdichromat, Kaliumdichromat, Kaliumchromat, Kupfersulfat, 10 

Kupferchlorid, Kupferborat, Zinkfluorosilikat, Kupferfluorosilikat; 

Oxide wie Tributylzinnoxid, Cu 2 0, CuO, ZnO; 

Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyidithiocarbamaten, Tetramethylthiuramdisulfid, Kali- 
um-N-methyl-dithiocarbamat; 

Nitrile wie 2,4,5,6-TetrachiorisophthaIodinitril, Dinatrium-cyano-dithioimidocarbamat; 15 
Chinoline wie 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze; 
Mucochlorsaure, 5-Hydroxy-2(5H)-f uranon ; 

4,5-Dichlorodithiazolinon, 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Trimethylendithiazolinon, 4 t 5-Dichlor-(3H)-l l 2-dithiol- 

3- on, 3^-Dimethyl-tetrahydro-l,3,5-thiadiazin-2-thion, N-(2-p-Chlorbenzoylethy])-hexaminiumchlorid, Kaiium- 
N-hydroxymethyl-N'-methyl-dithiocarbamat, 20 
2-Oxo-2-(4-hydroxy-phenyl)acethydroximsaure-chlorid, 

Phenyl-(2-chior-cyan-vinyl)sulfon; 
Phenyl-(l,2-dichlor-2-cyan-vinyI)suifon; 

Ag, Zn oder Cu-haltige Zeolithe allein oder eingeschlossen in polymere Wirkstoffe. 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen mit 25 
Azaconazole, Bromuconazole, Cyproconazole, Dichlobutrazol, Diniconazole, Hexaconazole, Metconazole, Pen- 
conazole, Propiconazole, Tebuconazole, Methyl-(E)-methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl)]acetate, Methyl- 
(E)-2^2-[6^2-cyanphenoxy)-pyrirnidin-4-yl-oxy]phenyl}-3-niethoxyacrylat, Methfuroxam, Carboxin, Fenpiclonil, 

4- (2^-Difluoro-U-benzodioxol-4-yl)-l H-pyrrol-3-carbonitril, Butenafine, Imazalil, N-Methyl-isothiazolin-3-on, 

5- CWor-N-methylisothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on, Benzisothiazolinone, N-(2-Hydroxypropyl)-ami- 30 
no-methanol, Benzyla!kohol-(hemi)-formai, Glutaraidehyd, Omadine, Dimethyldicarbonat, und/oder 3-Iodo- 
2-propinyl-n-butylcarbamate. 

Des weiteren werden auch gut wirksame Mischungen mit den folgenden Wirkstoffen hergestellt: 
Fungizide: 

Acypetacs, 2-Aminobutane, Ampropylfos, Anilazine, Benalaxyl, Bupirimate, Chinomethionat, Chloroneb, Chlo- 35 
zolinate, Cymoxanil, Dazomet, Diclomezdne, Dichloram, Diethofencarb, Dimethirimol, Diocab, Dithianon, Dodi- 
ne, Drazoxolon, Edifenphos, Ethirimol, Etridiazole, Fenarimol, Fenitropan, Fentin acetate, Fentin Hydroxide, 
Ferimzone, Fiuazinam, Fluromide, Flusulfamide, Flutriafol, Fosetyl, Fthalide, Furalaxyl, Guazatine, Hymexazol, 
Iprobenfos, Iprodione, Isoprothiolane, Metalaxyl, Methasulfocarb, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, Ofurace, 
Oxadiyl, Perflurazoate, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Procymidone, Propamocarb, Propineb, 40 
Pyrazophos, Pyrifenox, Pyroquilon, Quintozene, Tar Oils, Tecnazene, Thicyofen, Thiophanate-methyl, Tolclofos- 
methyl, Triazoxide, Trichlamide, Tricyclazole, Triforine, Vinclozolin. 
Insektizide: 

Phosphorsaureester wie Azinphos-ethyl, Azinphos-methyl, a-l(4-Chlorphenyl)-4-(0-ethyl, S-propyI)phosphory- 
loxy-pyrazol Chlorpyrifos, Coumaphos, Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Dimethoate, Et- 45 
hoate, Ethoprophos, Etrimfos, Fenitrothion, Fenthion, Heptenophas, Parathion, Parathion-methyl, Phosalone, 
Phoxim, Pirimiphos-ethyl, Pirimiphos- methyl, Profenofos, Prothiofos, Sulfprofos,Triazophos und Trichlorphon; 
Carbamate wie Aldicarb, Bendiocarb, a-2-(l-Methylpropy!)-phenylmethylcarbamat, Butocarboxim, Butoxycar- 
boxim, Carbaryl, Carbofuran, Carbosulfan, Cloethocarb, Isoprocarb, Methomyl, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, 
Propoxur und Thiodicarb; so 
Organosiliciumverbindungen, vorzugsweise Dimethyl(phenyI)silyl-methyl-3-phenoxybenzylether wie Dtmethyl- 
(4-ethoxyphenyl)-silylmethyl-3-phenoxybenzyletheroder 

(Dimethylphenyl)-silyi-methyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether wie z, B. Dimethyl-(9-ethoxy-pheny])-silylme- 
thyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether oder -(PhenyI)-3-(3-phenoxyphenyl)-propyl](dimethyl)-silane wie z. B. 
(4-Ethoxyphenyl)-[3-(4-fluoro-3-phenoxyphenyl-propyl]dimethyl-silan,Silafluofen; 55 
Pyrethroide wie Allethrin, Alphamethrin, Bioresmethrin, Byfenthrin, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Decamethrin, 
Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Alpha-cyano-3-phenyl-2-methyIbenzyl-2^-dimethyl-3-(2-chlor-2-tri- 
fluor-methylvinyl)cyclopropancarboxy]at, Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerate, Flucythrinate, Flumethrin, 
Fluvalinate, Permethrin, Resmethrin und Tralomethrin; 

Nitroimine und Nitromethylene wie l-[(6-Chior-3-pyridinyl)-methyl>4^-dihydro-N-nitro-lH-imidazoI-2-amin eo 
Omidacloprid), N-[(6-Chlor-3^ 

Abamectin, AC 303, 630, Acephate, Acrinathrin, Alanycarb, Aldoxycarb, Aldrin, Amitraz, Azamethiphos, Bacillus 
thuringiensis, Phosmet, Phosphamidon, Phosphine, Prallethrin, Propaphos, Propetamphos, Prothoate, Pyraclo- 
fos, Pyrethrins, Pyridaben, Pyridafenthion. Pyriproxyfen, Quinalphos, RH-7988, Rotenone, Sodium fluoride, 
Sodium hexafluorosilicate, Sulfotep, Sulfuryl fluoride, Tar Oils, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbufos, 65 
Tetrachlorvinphos, Tetramethrin, 0-2- tert- Butyl- pyrimidin-5-yl-o-isopropyl-phosphorothiate, Thi cyclam, 
Thiofanox, Thiometon, Tralomethrin, Triflumuron, Trimethacarb, Vamidothion. Verticillium Lacanii, XMC Xy- 
lylcarb, Benfuracarb, Bensultap, Bifenthrin, Bioallethrin, MERbioallethrin (S)-cyclopentenyl isomer, Bromophos, 
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Bromophos-ethyl, Buprofezin, Cadusafos, Calcium Polysulfide, Carbophenothion, Cartap, Chinomethionat, 
Chlordane, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chloropicrin, Chlorpyrifos, Cyanophos, Beta-Cy- 
fluthria Alpha-cypermethrin, Cyophenothrin, Cyroazine, Dazomet, DDT, Demeton-S-methylsulphon, Diafent- 
hiuron, Dialifos, Dicrotophos, Diflubenzuron, Dinoseb, Deoxabenzofos, Diaxacarb, Disulfoton, DNOC, Em- 
penthrin, Endosulfan, EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Etofenprox, Fenobucarb, Fenoxycarb, Fensul- 
fothion, Fipronil, Flucycloxuron, Flufenprox, Flufenoxuron, Fonofos. Formetanate, Formothion, Fosmethilan, 
Furathiocarb, Heptachlor, Hexaflumuron, Hydramethylnon, Hydrogen Cyanide, Hydroprene, IPSP, Isazofos, 
Isofenphos, Isoprothiolane, Isoxathion, Iodfenphos, Kadethrin, Lindane, Malathion, Mecarbam, Mephosfolan, 
Mercurous, chloride, Metam, Metarthizium, anisopiiae, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion, Methio- 
carb, Methoprene, Methoxychlor, Methyl isotiocyanate, Metholcarb, Mevinphos, Monocrotophos, Naled, Neo- 
diprion sertifer NPV, Nicotine, Omethoate, Oxydemeton- methyl, Pentachlorophenol, Petroleum oils, Phenoth- 
rin, Phenthoate, Phorate; 
Molluscicide: 

Fentinacetate, Metaldehyde, Methiocarb. Niclosamide, Thiodicarb,Trimethacarb. 
Algicide: 

Coppersulfate, Dichlororphen, Endothal, Fentinacetate, Quinoclamine. 
Herbicide: 

acetochlor, acifluorfen, aclonifen, acrolein, alachlor, alloxydim, ametryn, amidosulfuron, amitrole, ammonium 
sulfamate, anilofos, asulam atrazine, aziptrotryne, benazolin, benfluralin, benfuresate, bensulfuron, bensulfide, 
bentazone, benzofencap, benzthiazuron, bifenox, bilanafos, borax, dichlorprop, dichlorprop-P, diclofop, diethatyl, 
difenoxuron, difenzoquat, diflufenican, dimefuron, dimepiperate, dimethachlor, dimethametryn, dimethipin, di- 
methyl arsinic acid, dinitramine, dinoseb, dinoseb, dinoseb acetate, dinoseb, bromacil bromobutide, bromofeno- 
xim, bromoxynil, butachlor, butamifos, fuenachlor, butralin, butylate, carbetamide, CGA 184927, chlormethoxy- 
fen, chloramben, chlorbromuron, chlorbutam, chlorfurenol, chloridazon, chlorimuron, chlornitrof en, chloroacetic 
acid, achloropicrin, chlorotoluron, chloroxuron, chlorprepham, chlorsulfuron, chlorthal, chlorthiamid, cinmethy- 
lin, cinofulsuron, clethodim, ciomazone, clomeprop, clopyralid, cyanamide, cyanazine, dinoseb acetate, dinoterb, 
diphenamid, dipropetryn, diquat, dithiopyr, diduron, DNOC, PPX-A 788, DPX-E96361, DSMA, eglinazine, endot- 
hal, EPTC, esprocarb, ethalfluralin, ethidimuron, ethofumesate, fenoxaprop, fenoxaprop-P, fenuron, flamprop, 
flamprop-M, flazasulfuron, fluazifop, fluazifop-P, fluchloralin, flumeturon, fluorocgycofen, fluoronitrofen, flupro- 
panate, flurenol, fluridone, flurochloridone, fluoroxypyr, cycloate, cycloxydim, 2,4-D, daimuron, dalapon, dazo- 
met, 2,4-DB, desmedipham, desmetryn, dicamba, dichlorbenil, isoproturon, isouron, isoxaben, isoxapyrifop, lact- 
ofen, lenacil, linuron, LS830556, MCPA, MCPA-thioethyl, MCPB, mecoprop, mecoprop P, mefenacet, mefluidide, 
metam, metamitron, metazachlor, methabenzthiazuron, methazoie, methoproptryne, methylddymron, methyli- 
sothiocyanate, metobromuron, fomosafen, fosamine, furyloxyfen, glufosinate, glyphosate, haloxyfop, hexazinone, 
imazamethabenz, imazapyr, imazaquin, imazethapyr, ioxynil, isopropalin, propyzamide, prosulfocab, pyrazolyna- 
te, pyrazol sulfuron, pyrazoxyfen, pyributicarb, pyridate, quinclorac, quinmerac, quinocloamine, quizalofop, 
quzizalofop-P, S-23 121, sethoxydim, sifuron, simazine, simetryn, SMY 1500, sodium chlorate, sulfometuron, tar 
oils, TCA, metolachlor, metoxuron, metribzin, metsulfuron, molinate, monalide, monolinuron, MS MA, naproani- 
hde, napropamide, naptalam, neburon, nicosulfuron, nipyraclofen, norflurazon, orbencarb, oaryzalin, oxadiazon, 
oxyfluorfen, paraquat, pebulate, pendimethalin, pentachlorophenol, pentaochlor, petroleum oils, phenmedipham, 
picloram, piperophos, pretilachlor, primisulfuron, prodiamine, proglinazine, propmeton, prometryn, propachlor, 
tebutam, tebuthiuron, terbacil, terbumeton, terbuthylazine, terbutryn, thiazafluoron, thifensulfuron, thiobencarb, 
thiocarbazil, tioclorim, tralkoxydim, tri-allate, triasulfuron, tribenzuron, triclopyr, tridiphane, trietazine, triflura- 
lin, IBI-C48 74 vernolate, propanil, propaquizafop, propazin e, propham. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in diesen Wirkstoffkombinationen kdnnen in relativ groBen Berei- 
chen variiert werden. 

Vorzugsweise erhalten die Wirkstoffkombinationen den Wirkstoff zu 0,1 bis 99,9%, insbesondere zu 1 bis 
75%, besonders bevorzugt 5 bis 50%, wobei der Rest zu 100% durch einen oder mehrere der obengenannten 
Mischungspartner ausgefullt wird. 

Die zum Schutz der technischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder Konzentrate enthalten 
den Wirkstoff bzw. die Wirkstoff kombination in einer Konzentration von 0,01 und 95 Gew.-%, insbesondere 0 1 
bis60Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der Wirkstoffkombinationen richtet 
sich nach der Art und dem Vorkonimen der zu bekampfenden Mikroorganismen sowie nach der Zusammenset- 
zung des zu schutzenden Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermittelt werden. Im 
allgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 
bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das zu schiltzende Material. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittel ermoglichen in vorteilhafter Weise, die bisher verfugbaren 
mikrobiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zeigen eine gute Stabilitat und haben in vorteilhafter 
Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Verdeutlichung der Erfindung. Die Erfindung ist nicht auf die Beispie- 
le beschrankt 

H erst el lungs beispiele 
Beispiel 1 (Vorstufe der Formel (II)) 
103g (0,06 Moi) a-Formyl-hexansaureethylester und 5,5 g (0,06 Mol) Thiosemicarbazid werden in 200 ml 
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Ethanol vorgelegt und 3 Stunden bei 80°Cgeruhrt 

Dann wird auf Raumtemperatur gebracht und unter RQhren 6,9 g Kalium-tert.-butylat zugegeben, urn danach 
4 Stunden bei Raumtemperatur weiterzurahren. Anschliefiend wird der Kolbeninhalt in ein Gemisch aus 800 ml 
Wasser und 50 ml cone. SaizsSure eingeruhrt und der erhaltene Niederschlag abgesaugt Nach grundlichem 
Waschen mit Wasser wird das Produkt im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz belasseru Durch Umkri- 
stallisieren aus Ethanol kann die Verbindung gereinigt werden. 
Ausbeute: 9.4 g (80,3% d. Th.) 
Fp.:139-141°C 

(Endstufe der Formel (I)) 

47,1 g (0,236 mol)der Vorstufe in 450 mITetrahydrofuran werden bei 25°C mit 26,48 g (0,236 mol) Kalium-tert- 
butylat versetzt Nach Kiihlen auf 0°C werden 30 ml 50% Chloracetaldehyd zugetropft und 16 Stunden bei 25°C 
geruhrt Nach EingieBen in 750 ml 10% HCI wird mit Methylenchlorid extrahiert, getrocknet, das Losungsmitte) 
verdampft und der Ruckstand mit Diisopropylether verruhrt 

Man erhalt 26,1 g der Zielverbindung 1/007 vom Schmelzpunkt 89 bis 91°C Rekristallisation erhalt den 
Schmelzpunkt auf 91°C 

Analog Beispie! 1 und gemaB den aligemeinen Beschreibungen werden die folgenden Verbindungen der 
Formel (I) erhalten, dabei ist es auch moglich, die Aufarbeitung der Vorstufe direkt und unter Einsparung der 
Base die Endstufe herzustellen: 
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Tabelle III 
Ri = R2 = Me, R 3 = H 
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614 


/ 

o 

b 




60 
65 


615 
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Tabelle IV 
R 1 = R 2 = R 3 = Me 



Bsp.-Nr. 




Fp. 


616 


Y T 

H- 


* 


617 


Me- 




618 


Et- 




619 


n-Pr- 




620 


i-Pr- 




621 


c-Pr- 




622 


n-Bu- 




623 


i-Bu 




624 


s-Bu- 




625 


t-Bu- 




626 






627 


Me 

Me 2 




628 


Me 
Me i 

CH,- 




629 






630 


Me 
Me i 

M\ 

Me CH,- 




631 


Me 

\/\ Me 




632 


Me Me 




633 


Me 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 


5 


647 








648 


rv cl 

CH,- 


* 


10 


649 


fV CN 






jm 4% 

650 


NC-CH 7 -CHo- 




15 


651 


CF^- 






652 


CF,-CF,- 






653 


CF-^-CF? -CF^ - 






654 


GF^CF^ -CH> - 




20 


655 


CF,-CF,-CF,-aEi,- 






656 


CH^^CH,- 




25 


657 


Me 




30 


658 


Ma 

Me ! 

CH,- 






659 


Me f 




35 








40 


660 






45 


661 


Me 






662 


Me ¥" 










50 









55 



60 



65 
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usp.-iNr. 


K 


Fp. 


5 


675 


Me 

CI 




10 


676 


a 

a 1 

\A / 

CH, 


* 


15 


677 


CI 

C, \A / 

T CH 2 
CI 




20 


678 


Me 
Me 1 

X CH 
^ Me 

■ WIG 




25 


679 


CI 

Me 1 
\^\ Me 




30 




if X 

LA 


* 


680 


a 01 




35 




_Ci x 






681 


CI >le 

yx 

ci 




40 


682 


CI 




45 


683 


CI 

a \As/ CH ~ 




50 


684 


Me 
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60 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 


5 


702 




- 




703 






10 


704 






15 


705 






20 


706 






25 


707 


Ok 




30 


708 


CH 2 - 




35 


709 


ex. 




40 


710 


CO.Et 




45 


711 


o 




50 


712 


C! 




55 


713 


a 

b- 





60 



65 
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Bsp.-Nr. 


R 4 






724 






5 










725 


OMe 




10 




O- 




15 


726 


MeO 




20 


727 


MeO — ^ y — 






728 


OMe 




25 








30 


729 


MeO 

MeO— ^ ^ 


• 


35 


730 


MeO 




40 


731 


OMe 

Me— v y-— 




45 


732 


\=K=r 




50 


733 


/"A 




55 









60 



66 




67 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 




752 

■ 


CI 


* 


5 


753 




a 




10 




XX 




15 


754 


CI^C^CH,- 




20 


*i r e 

755 


( 


a 




25 


756 
















30 




i 


Me 




35 


758 


[ 






40 


759 


a: 




45 


760 




OMe 




50 
55 



60 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 


5 


761 


Me0 v v ^s s 


- 


10 
15 


762 






20 
25 


763 


1 2 
Me 




30 
35 


764 


yrij. 
Me 




40 
45 


765 


CH 2 - 





50 



55 



60 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 




766 






5 


767 




* 


10 


768 






15 


769 








770 






20 
25 


771 






30 


772 






35 


773 


CI U /S— CH: — S- 






774 


o 

MeO 




40 


775 


O 

EtO^ 




45 


776 


O 

JL 

n— PrO 




50 


777 


u 

n— BuO 




55 


778 


Mc-O- 






779 


Et-O- 




60 


780 


n-Pr-O- 






781 


n-Bu-O- 
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Bsp*-Nr. 


R 4 


Fp. 




782 


Me-S-CH 2 - 




5 


783 


Et-S-CH 2 - 






784 


n-Pr-S-CH 2 - 






785 


n-Bu-S-CH 2 - 




10 


786 


i-Pr-S-CH 2 - 






787 


n-C s H 4 -S-CH 2 - 




15 


788 


Me-S-CCHiV 




789 


Et-S-(CH 2 ) r 






790 


n-Pr-S-CCH^- 




20 


791 


n-Bu-S^CH^- 






792 


Me-O-CHj- 






793 


Et-0-CH 2 - 




25 


794 


n-Pr-O-CHj- 






795 


n-Bu-0-CH 2 - 






796 


n-Pr-O-CHa- 




ou 


797 








798 








799 


Et-CKCEy r 




35 


800 


n-Pr-O-CCHyj- 






801 


n-Bu-CKCH^- 






802 


Ph-S-CH r 




40 


803 


Ph-O-CHa- 






804 


Ph-CH 2 -S-CH 2 - 






805 






45 


806 


MeO CM a 




50 








55 


807 


O 

EtO OH 2 





60 
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Bsp.-Nr. 


R 4 


Fp. 


819 








A" 
















820 


n-C„-H w 
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B. Prufung der Schimmelfestigkeit von Anstrichen 

Die auf ihre fungizide Wirksamkeit zu prufende Substanz wird in der gewtlnschten Konzentration in die 
(Dispersions)-Farbe mittels eines Dissolvers eingearbeitet AnschlieBend wird die Farbe beidseitig auf eine 
5 geeignete Unterlage gestrichen. 

Um praxisnahe Ergebnisse zu erhalten wird ein Teil der Prflflinge vor dem Test auf Schimmelfestigkeit mit 
flieBendem Wasser (24 h; 20° C) ausgelaugt 

Die so vorbereiteten PrQflinge werden auf einen Agar-Nahrboden gelegt. Priiflinge und Nahrboden werden 
mit Pilzsorten kontaminiert Nach 1- bis 3-w6chiger Lagerung bei 29 ± 1°C und 80 bis 90% reL Luftfeuchte wird 
io abgemustert Der Anstrich ist dauerhaft schimmelfest, wenn der Prufling pilzfrei bleibt oder hochstens einen 
geringen Randbefall erkennen laBt. 

Zur Kontamination werden Pilzsporen folgender neun Schimmelpilze verwendet, die als Anstrichzerstorer 
bekannt sind oder hSufig auf Anstrichen angetroffen werden: 

15 1 . Alternaria tenuis 

2. Aspergillus flavus 

3. Aspergillus niger 

4. Aspergillus ustus 

5. Cladosporium herbamm 
20 6. Paecilomyces variotii 

7. Penicillium citrinum 

8. Aureobasidium pullulans 

9. Stachybotrys atra Corda. 



25 



Die folgende Tabelle V zeigt die Wirkstoffkonzentrationen, bei denen der Anstrich prufling pilzfrei bleibt 
(Konzentrationen bezogen auf Feststoffgehaltder Dispersionsfarbe). 

Vergleichsbeispiel A: 



30 



35 



40 



45 



OH 



Vergleichsbeispiel B: 
OH 



NH. 



n-Bu, 



N N— / 



Tabelle V 



50 



55 



60 





ohne Belastung 


nach Wassening 


Verfarbung 


Bekannt Bsp. A 


0,3 % 


>3% 


keine 


Bekannt Bsp. B 


0,2 % 


0,3 % 


0,3 °/o 


erfindungsgeznafi 








Bsp. 7 


0,6% 


2,0 % 


keine 



PatentansprOche 



65 



1. Thiazolylpyrazolinonderivate der Formel 
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R 1 R 2 R 3 unabhangig voneinander jeweils fQr Wasserstoff, Alkyl Oder Halogen stehen und 

R 4 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Alkenyl, Alkinyl Cycloalkyl, Cycloalkenyl. 

Alkyl (Cycloalkyl), Alkenyl (Cycloalkenyl), Alkoxy, Alkylthio, Aralkoxy. Aralkylthio, Aralkyl, Aryl Hetaryl, 

Aryloxy, Hetaryloxy, Aryithio, Hetarylthio, Alkoxycarbonyl, Alkoxycarbonalalkyl, Cyanoalkyl steht, sowie 

deren Saureadditionsprodukte und Metallsalzkomplexe. 

Z Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1, worin 




OH R 1 

R 3^N 

R'.R 2 , R 3 Wasserstoff oder Methyl, 

R 4 gegebenenfalls substituiertes Alkyl Cycloalkyl, Alkenyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten. 

3. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1, worin 
R 1 Wasserstoff, 

R 2 , R 3 Wasserstoff oder Methyl, 

R 4 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Aryl bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 , worin 
R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff, 

R 4 gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Cycloalkyl bedeuten. 

5. Verfahren zur Herstellung von neuen Thiazolylpyrazolinon-Derivaten der Formel (I) nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daD man Thiocarbamoylverbindungen der Formel (II) 



OH 




in denen R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen habea mit Verbindungen der Formel (III) 



> 



< 



(m) 
o 



in denen R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und X filr eine Abgangsgruppe steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- bzw. Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
einer Base umsetzt 

6. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien, dadurch gekennzeichnet, dab man Verbindungen der 
Formel (I) nach Anspruch auf die zu schOtzenden Materialien aufbringt oder mit diesen vermischt 

7. Mittel zum Schutz von technischen Materialien, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I) 
nach Anspruch t. 

8. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 zum SchOtzen von Materialien gegen 
Befall und Zerstdrung durch unerwtlnschte Mikroorganismen. 
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